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(£) Prooad4 at apparel pour Introdulra daa nfacdfa an phaaa llquida dana un 
w au dapot chhniqua an phaaa vapaur d'un ravttamant aur un aubatrat 

(57) La praaanta mvantton aat ratabVa a un procada at a un 
affbaral pour introdulra daa raacbfa liquidaa dana un raac- 
teur chMqua dana toquai laa raactf* aont an phaaa ga- 
zauaa. Satan ca procada> un acoutornant pra-datarmw>a da 
raactif aat introdut dana un vaponaataur (4), dana toquai la 
raacbf aat aoumia a una vapcnsatton, apraa quoi la vapaur, 
raauttanta aat franaporta* dana la raactaur chimiqua, dans 
taqual la raactf naagtt avac un aubatrat ou tfautiaa pracur- 
saura ptooaa dana la raactaur. Saton la praaanta invantton, 
la raactf aat abaorba dana la vaponaataur (4) dana un rna- 
tartou poraux auquat aat tranafaraa to c*a*r 
liiatfcjn nlcanaha 1 itt r-irrrj — ^ 4 *'~ * — 
la vaponaataur da facon conbnua (dana oaa condWona da 
raojrna ttattonnaira), to dabtt voJumaalqua du llquida par 
rapport au taux tfanrta da cnatour da vaportMtton dana la 
rnatartou poraux atant ajuata da taaa aorta qua to taux da 
vaportoatfon du llquida du rnatartou poraux aat agal au taux 
<f antra* au moina pandant una partoda da tampa movarv 
naa. La rnatartou poraux )oua to roto <fun atockaoa tarTipon 
da raactf llquida, nrvaito daa flucajatfona da CaJmantabon 
du UquUa at armacha alnal to formation da gouttaiattaa da 
provoquar daa tfuctuattona dans racoutornant da aorta du 



raactaur chtonlqua, at application 
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PROCEDE ET APPAREIL POUR INTRODUIRE DES REACTIFS EN 
PHASE LiQUIDE DANS UN REACTEUR CHIMIQUE 
La prfesente invention est relative £ un proc6d6 
pour 1 1 alimentation de r^actifs en phase liguide dans un 
5 r6acteur chimique dams lequel les r6actifs sont en phase 
gazeuse . 

Solon ca procide, una quantity pre-determinee (debit 
volumatrique) d'au moins un reactif est introduitQ dans un 
vaporisateur, dans lequel la n6actif est laisse se vaporiser, apres 
10 quoi la vapeur ast dirig6e vers un reacteur chimique dans lequel la 
reactif reaglt avec un substrat contenu dans le reacteur ou avec 
d'autres matidres da depart 

L' invention concerne aussi un appareil pour 
vaporiser des r6actifs en phase liquide et les intro- 
duire en quantity mesur^e dans tin raacteur chimique. 

Las films minces sont raits dans des reacteurs 
chimiques, dans lasqueis las reactlts sont amenes en phase 
gazeuse dans I'espace de reaction et Iaiss6s riaglr avec un 

20 substrat planaire. Frdquemment, les rdactifs sont fiquides h la 
temperature ambiante jusqu'au moment ou ils sont vaporises dans 
un vaporisataur s6par6 avant d'fitre introduits dans la r6acteur. 

ParmJ las proc£d6s da vaporisation connus dans fart, 
rl fout mantiormar la proc6d£ da barbotaga appllqui en particular 

25 en association avec fas proc£d6s da d6pdt de fflrns minces par 
vapeur chimique [proc6d6s CVD). Ce proc6d6 utilise une source 
contanant i temperature constanta, la compos6 liquida a travers 

'oquol hnn^inf-o (r £a7 pnrtpun *ver mo dibit rnn5tant Avpr un© 
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telle source, ^administration dosee du reactif est controlee par 
I'ajustement de la temperature du liquids qui determine (a pression 
de vapeur et du debit volumitrique du gaz porteur qui determine la 
Vitesse de transfert du reactif. 
5 Certains inconv6nfents sont cependant associes £ 

ces techniques ciassiques. Par exemple, pour obtenir un dosage 
precis avec la source soumise & un barbotage decrite plus haut, la 
temperature du liquide doit pouvoir etre stabilisie de fa9on 
precise a un niveau d6sir6. De mfime, le debit volumetrique du gaz 

10 porteur doit etre controls trd? pr£cis6ment. Memo si ces 
parametres sont controls, un autre facteur crucial difficile a 
mattriser est represent* par le degr6 de saturation dans le gaz 
porteur sortant de la source soumise a un barbotage. Ce facteur 
depend entre autres, de la dimension des bulles et de fa longueur 

13 du parcours effectuA dans la phase liquide, £ savoir du niveau de 
remplissage de la source. De plus, la temperature du gaz porteur 
introduit dans la source soumise A un barbotage doit Stre 
stabilisee pour maintenir le degrd de saturation a une vaieur 
constante. Lorsque fes parametres de fonctionnement de la 

20 source sont modifies, il en resulte des changements du degre de 
saturation qui sont impossibles & prddfre avec sufflsamment de 
precision, si bien que des changements souhaitables de la Vitesse 
avec laquelle le reactif quitte la source sont difflciles & contrfiler 
avec precision sans une caract6risation importante et en 

25 profondeur de la source. 

Un mode de realisation different de celui qui est decrtt 
plus haut pour la vaporisation des reactifs liquides, est connu 
d'apres la publication de la demande WO 91/19017. Ce proced6 de 
Tart ant£rieur est caract&ris6 en ce que les reactifs sont dirig6s, 

30 sous forme d'un 6couiement de liquide contr6l6 avec un d6bft 
volumetrique stabilise avec precision, vers una soupape de 
detente dans laquelle les r6actifs liquides sont vaporis6s, aprAs 
quo! la vapeur obtenue est envoy6e dans un rtactaur malntenu 4 
une faible pression. La dimension de ('orifice de la soupape de 
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du liquide entrant pour eliminer les variations de I'ecoulement do 
liquide et pour ameliorer fa stabilite de I'icoufement de la phase 
gazeuse. Un tel arrangement n'a cependont pas non plus 
fonctionne de fa9on satisfaisante en cas de variations 
5 importantes et soudaines de la charge d'alimentaion du reactlf en 
phase liquide. Oe plus, f orifice de la buse de la soupape de ditente 
a tendance £ s'obstruer et en raison de son principe de 
fonctionnement mecanique, risque de presenter des troubles de 
fonctionnement 

10 Un objet de la present invention est de surmonter les 

inconvenients associes i la technologie classique et de fournir un 
arrangement entiirement nouveau pour alimenter en reactifs en 
phase liquide des reacteurs chimiques fonctionnant avec des 
reactifs en phase gazeuse. 

15 Les recherches associees i la pr6sente invention ont 

montra que les quantitfis de produits chimiques liquides utiiis6es 
dans la preparation de films minces sont si faibles que lour 
introduction par pompage dans le vaporisateur sous forme d'un 
ecoulement statfonnaire est trop difficile en raison des forces de 

20 tension superflcielle, qui provoquent la formation de gouttes. 

O'aprds ce qui pr6cdde, la prdsente invention repose 
sur le concept de ('utilisation d'un vaporisateur capable de jouer le 
rdfe d'un stochage tampon pour le liquide i vaporiser aftn de 
niveler les variations de dibit prtsentes dans la charge liquide. A 

25 ce propos, le vaporisateur selon I'lnvention comprend au moins 
partiellement un matiriau poreux mouillable, qui est capable 
d'empficher la formation de gouttes par absorption du liquide. 

Plus sp6ciflquement le r6actif sefon invention est 
caractirisi par ce qui est indlqu6 dans la partie caractfirtsante de 

30 la revendfcation 1. 

De plus, I'appareil selon finvention est caract6ris6 par 
ce qui est fndlqu6 dans la partie carect6risante de la revendicatton 
9. 

Un mattriau poreux moufllable dans le contexte de 
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des pores est si faiblQ qu'elle rend les forces intQractives entre un 
liquid© Qt les pores (par exemple, Iqs forces capillaires et 
cohesives) plus fortes que les forces de tension superficielle, 
permettant ainsi au liquide de p6netrer dans les pores et de 
5 s'etaler a I'interieur du mat6riau. Les dimensions maximum des 
pores varient en fonction du reactif utilise, mais sont typiquement 
de I'ordre de 0 J i 100 nm, de pr6f6rence d'environ 1 a 30 nm. En 
particulier, P6l6ment poreux est fait a partir d'un materiau 
inorganique, qui est inerte par rapport au riactif, comme un 

10 materiau & base de ciramique ou de produit mineral. Des exempfes 
typiques a noter de ceux-ci comprennent divers matdriaux a oase 
de silicate. L'6l6ment poreux peut aussi 6tre fait de graphite, dont 
la conductivity thermique est avantageuse a plusieurs figards 
selon ('invention. D'autres matiriaux convenables pour preparer 

15 des Elements poreux incluent aussi diff6rents carbures, comme un 
carbure de silicium. 

Le materiau poreux peut fitre fagsonne selon une 
quelconque forme commode. Le rapport surface/volume du 
materiau est choisi en fonction de la capacite tampon requise pour 

20 le mat£riau a vaporiser, ou de I'amplitude des fluctuations dans la 
charge de liquide. Le plus souvent, comme cela sera dficrit cl- 
aprAs, l'6coulement de liquide vers le vaporisateur doit Stre 
maintanu & une valeur extrfimement stable, si bien que le materiau 
poreux doit avoir de prof6rQnce une aire tres importante. Dans 

25 ('example dficrit ci-aprds, le matirtau du substrat pour la 
vaporisation est de forme cylindrique, si bien que sa coupe droite 
dans la direction de ('alimentation du liquide est circuiaire. Si cela 
est desfr>6, I'6l4ment poreux peut fitre dans une variante, par 
exemple, de forme plane, conique ou sphfirique. II faut de plus noter 

30 que to concept de "surface" se r6fdre Id A la surface g6om6trique 
de filfiment poreux, habltuellement d6nomm6e enveloppe. 

Le rAactff Impr6gn4 est vaporish a partir du matiHau 
poreux lorsque celul-ci re90»t une quantity sufflsante d'6nergle de 
vaporisation. De fa9on habituelle et avantageuse, le transfert de 

?c: -haiour *u materiau poreux a lieu h partir d'une source de chaleur 
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convenable. Un transfert de chaleur controle at efficace dans Iq 
vaporisateur est important parce qua la riactif flxa da grandes 
quantites de chaleur pendant la vaporisation at un tel transfert da 
chaleur peut etre realise au moyen d'une source de chaleur a 

5 temperature constante. 

Scion un mode de realisation preftre da la pr6sente 
invention, on effectue la vaporisation en entourant la mat6riau 
poreux avac das elements de chauffage qui anvoiant de la chaleur 
sur ce materiau, depuis lequel elle ast ensuite transferee au 

0 liqutde. Sous f'effet de la chaleur, la liquido ast vaporise dans 

l' i. _ - -l. I. ».iXiM»> iw X «*m *4» iaI n A4tl 

I w^paow t±l iluui ""ai n iw mauti iau pui a ut uuv|uci n w-s v 

envoye vers un reacteur a una vitessa sufflsamment elevea pour 
assurer la vaporisation du liquide sous forma d'un 6coulement en 
phase gazeuse assentiellement stable & partir du materiau poreux 

5 Diff6rentes sortes d'6)6ments da chauffage radiants 

tels que, par example, des elements da chauffage electriques 
peuvent Stre employes en tant qu'6l6ments da chauffage. Les 
elements de chauffage peuvent aussi fltre places & I'intarieur du 
materiau poreux apres usinage d'ouverturas ou de trous dans le 

0 materiau pour ins6rer les elements da chauffage. Comme cela est 
mentionne plus haut, les 6l6ments da chauffage sont de 
preference regt^s & une temperature cons tan te. 

Seion un mode de realisation pr6f6r6, le materiau 
poreux est forme autour d'un premier element da chauffage axial 

5 concentrique ayant par example, una enveioppa cylindrique, a 
partir da laquelle la chaleur est transferee par conduction au 
matariau poreux A I'exterieur de I'enveloppe cylindrique est 
menage le passage necessaire i !'6coulement da la vapeur et le 
cfit6 exterieur du passage est deiimite par un autre 6l6ment da 

0 chauffage cylindrique, £ partir duquei la chaleur est transferee au 
materiau poreux par radiation. Dans ca mode da r6aisation, 
('arrangement pr6f6r6 consfsta & fournir assez da chaleur 4 
I'enveloppe exterieura du vaporisateur au moyen du second 
element de chauffage pour empficher la condensation de la vapeur 

5 sur I'interieur de I'enveloppe du vaporisateur. 
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Lq chauffage peut aussi etre effectue de telle sorte 
quo I'espace (passage pour fecouiement do vapour) entourant to 
materiau poreux est balaye par un gaz chaud, par exemple, un gaz 
porteur chauffi qui entraine les vapours formees vers la 
5 reacteur. 

Lorsque le vaporisateur est con9u en tant qu'appareil 
faisant corps avec les buses d'entree du reacteur chimique, de la 
chaleur est transferee au vaporisateur a partir de la buse par 
conduction. Comme les buses d'entree d'un reacteur chimique sont 

10 souvent maintenues a une temperature constante, il est 
avantagQUX da transferer !a psrts de chaieur par conduction a 
partir de la buse pour chauffer le vaporisateur. 

Comme ceta est mentionne plus haut, selon un mode 
de realisation avantageux de ('invention, ta vapeur est envoy6e 

15 dans le reacteur & faide d'un gaz porteur. Selon un mode de 
realisation pref6re, le vaporisateur fonctionne £ ia meme pression 
que le r6acteur chimique. Ainsi, lorsque le vaporisateur est 
raccord6 a un appareil CVD fonctionnant a la pression 
atmosphirique, tei que decrit dans l'example ci-apres, le reactif et 

20 le gaz porteur sont envoyes dans le reacteur A cette pression. 

Eventuellement, le transport du liquide vaporis6 peut 
aussi fitre effectu£ par connexion du vaporisateur directement au 
point d'utilisation, c'est-A-dire le reacteur chimique et maintien de 
ce dernier 6 la mfirne pression que celle du vaporisateur, si bien 

25 que la vapeur de riactif est transports par diffusion libre vers le 
riactaur, ou dans une variante, par maintien du reacteur a une 
pression infftrieure a celle du vaporisateur, de telle sorte que le 
rdactif vaporise va etre aspire dans le reacteur. 

Le liquide peut fltre introduit i un point queiconque du 

50 matAriau poreux II est avantageux, ce pendant, que Tonentation du 
mat6riau poreux sort essentiellement verticaie, que la liquide qui 
est aman6 A son extr6mit6 sup6rteure s'6tale vers le bas par 
gravity et sur les cotes sous Teffet des forces capillaires et 
cohistves ainsi que d'autres forces physiques d'effet similaire. 

35 Dans Texemple fourni ci-aprds, le materiau poreux a la forme d'un 
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barreau vertical dont I'extremitA sup£rieure a un evidement aligne 
coaxialement, dans lequel pout Stra introduit Iq liquide. En 
introduisant Iq liquide coaxialement par rapport au barreau, on 
obtient un etalement regulier du liquid© sur toute la section droite 
5 du barreau, si bien que la vitesse d'evaporation du liquid© a partir 
de la surface du barreau devient homogdne. 

La quantity et la precision du dosage de vapeur 
dependent pnncipalement du dibit volumetrique du liquido 
d'alimentation. La quantity de rfactif 6 vaporiser et & transporter 

10 sous forme de vapeur dans le riacteur est regulee par le contrdfe 
de la vitesse de pompage du liquids £ laqueile le riactif liquide est 
envoye de fa9on dosee dans I'6l6ment de vaporisation. La pompe 
doit avoir une structure permettant un 6coulement r6gulier et 
control^ indipendant de la contre-pression. Cos types de pompe 

13 sont, par exemple, des pompes doseuses a piston at peristaltique 
dont la puissance vane lineairement avac fa vitesse de rotation de 
la pompe, permettant ainsi un controla precis du volume de liquida 
envoys par modification de la puissance da la pompa. 

Comma cala est Evident d'aprds ce qui pr6c6de, le 

20 mat6riau poreux joue la role d'un stochage tampon du rtactif 
liquida, filimine feffet das variations du d6bit d'allmentation at 
empfiche ainsi la formation da gouttas da provoquar das 
changamants da la puissanca du vaporisateur. Salon la presente 
invention, la rnatire 4 vaporiser ast traitie selon un mode de 

25 fonctlonnement stationnaire stabillsfi. Ca concapt est dicrit en 
ddtafl ci-apris. 

Le liquide est converti en vapeur dans I'6l6ment de 
vaporisation selon ('Invention et transport* avec la gaz portaur 4 
la mdma vitesse qua calla de son introduction dans la vaporisateur. 

30 Dans la fonctiormement & fttat stationnaira du matfriau poreux, 0 
sa forma done das gradients "d'humiditi" axial at radial A llntirieur 
du matfiriau, qui d'un cfiti dependent du d6btt d'allmentation du 
liquide provenant de la pompa doseuse at da Tautre, de la 
temperature de fonctlonnement du vaporisateur ou plus 
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de felement do chauffage exterieur du vaporisateur vers le 
materiau poreux do vaporisation. En regime stationnaire, le 
materiau poroux contient iQ liquide a vaporiser absorbe dans le 
stochage tampon. L'importance de ce stochage depend de la 
5 vitessa de pompage du liquide, de la temperature de 
fonctionnement de filfiment de chauffage et des dimensions 
geometriques du materiau poreux. Le stockage tampon nivelle 
efficacement des variations £ court terme dans Talimentation du 
liquide, ce qui allege substantiellement les specifications de I'unite 
10 de pompage quant aux fluctuations. 

La gamme de fonctionnement du vaporisateur peut 
etre diterminee de la fa9on suivante : 

MinJ = M 0 ut,g en regime stationnaire 

M|n,j < Min,i,max CT) 
15 M 5 t>0 

ou 

MinJ = debit massique du liquide pompe vers le 

vaporisateur 

Moutg = d6wt massique de vapeur transport6e depuis fe 
20 vaporisateur 

Minj,maxtT)= d6bit massique maximum de liquide qu'un 
vaporisateur donn6 peut vaporiser £ la 
temperature de fonctionnement T de I'iliment de 
chauffage. 

25 Mst = quantlt6 de liquide contenue dans le vaporisateur 

en regime stationnaire. 

SI Mfnj est supirieur A Mi n j,max (TL le taux de 
vaporisation resta insufflsant pour vaporiser la quantiti entiere 
de nquide pompie dans le vaporisateur, mais la formation de 
30 gouttalettes dans ie vaporisateur commence ptutSt En plus de la 
temperature T, Minj^nax d6pend des dimensions et de la structure 
du vaponsateur, en particular de la quantlt6 de chaleur qui est 
transf6r6e A partlr de I'6l6ment de chauffage par le matAriau 
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La figure 3 montre des courbes de Mjn,l,max IT) pour 
I'eau et I'ethanol, et leurs melanges, determinees do fa$on 
experimental pour un vaporisateur seion le mode do realisation 
decrit ci-apres a titre d'exemple. 

5 La gamme de fonctionnement du vaporisateur 

correspond £ la surface delimits par le graphique et I'axe de 
temperature. Lors de la selection du point de fonctionnement, il 
est important de rester en-dessous de la courbe et a une 
distance suffisante de celle-ci. 

10 Si la stabilite thermique du reactif liquide a vaporiser 

n'impose pas de quelconque restriction quant a ia temperature du 
vaporisateur, la capacity du vaportsateur peut etre simplement 
augmentee par el6vation de sa temp6rature de fonctionnement 

Dans la situation limite dans laquelie M 5 t = 0> '« liquide 

15 est 6vapore k la meme vitesse que celle a laquelle il est pomp6 
vers I'extremite superieure du vaporisateur, si bien que le 
matertau poreux reste sec. Aucun stochage tampon interne de 
liquide n'est alors forme dans le vaportsateur et celui-ci ne rAussit 
pas i fournir un nivellement des fluctuations £ court terme do la 

20 vitesse de pompage. Le point de fonctionnement du vaportsateur 
est done avantageusement flxfi d une temperature correspondant 
& une valeur sufflsamment 6lev6e de M 5 fc Lorsque la temperature 
de l'6l6ment de chauffage est modlftee tandis que la vitesse de 
pompage est maintenue constante, le vaportsateur s'ajuste a un 

25 nouveau point de fonctionnement en r6glme stationnaire, qui est 
different du precedent en ce que M 5 t H"2) * M 5 t IT]), en 
supposant que fop6ration soit maintenue dans la gamme de 
fonctionnement du vaporisateur. Pendant la phase de changement, 
tetat de non 6quillbre M 0 ut,g * M 5 t (Mi n j) pr6vaut M 5 t change 

30 aussl pour un quelconque changement de la vitesse de pompage A 
une temperature de fonctionnement constante, jusqu'i obtention 
d'un nouveau point de fonctionnement en regime statlonnatre, 
c'est-i-dlre Mst lMmj,2) * Mst lMlnJ.il- Mors que M s t change, 
falre efflcace de la surface de vaporisation change aussi. 

^ Un avantage particulier offert par un fonctionnement 
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Qn regime stationnaire est qu'aucune distillation no peut avoir lieu, 
puisque tout le liquide pompe est transform* en phase gazeuse. 
□one, selon la pr6sente invention, les melanges de reactifs en 
phase gazeuse peuvent fitre faits par milange des reactifs 
5 desirts en phase liquide et ensuita vaporisation du melange liquide. 
Grace au fonctionnement en regime stationnaire, la composition de 
la vapeur est identique i cede du melange liquide, mfime si le 
melange n'est pas un melange liquide azeotrope. Cet avantage 
fournit des possibilites notablement ameliorees par rapport a ce 
10 que perrnet la technologic classique dans la fabrication de films 
minces. 

Dans ce qui suit la presente invention est examinee 
plus en detail en r6f 6rence aux diagrammes ci-joints dans lesquels: 
(a figure 1 est un diagrammme illustrant la construction de 
15 1'appaneil fournissant une administration dosfie selon finvention, 

la figure 2 montre en vue latfinale, la coupe longitudinale du 
vaporisateur employfi selon la presente invention, 

la figure 3 montre des courbes de Mi n ,l,max IT) d6terminees 
exp6rimentalement pour I'eau et I'ethanol et leurs melanges, pour 
20 le vaporisateur illusre dans la figure 1, 

la figure 4 montre un dlagramme illustrant la construction 
d'un apparef! CVD fonctionnant i pression amblante (pression 
atmosph6rique), et 

la figure 5 est un diagramme illustrant ^arrangement de 
25 llntroduction des rfiactifs par les buses d'un appareil APCVD 
selon le proc6d£ de invention. 

La figure 1 montre le systeme de dosage et de 
vaporisation selon la presente invention represents par ses 
parties prtncipales : un systAme d'alimentation de gaz 1 pour le gaz 
30 portaur, un recipient 2 pour le riactif liquide, une pompe doseuse 
de precision 3 et un vaporisateur 4. 

Le gaz portaur employ* est le mfime gaz qua calui qui 
est utflis* pour former TatmosphAre de gaz du riacteur chimique, 
avantageusement un gaz Inarta vts-A-vis du r6actif devant fitre 
^5 vaporis6, comma I'azota ou I'argon, ou fair. Dans certains cas, un 
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reactif gazeux comme I'oxygene, peut etre employe. Le gaz 
porteur est transports vers Iq vaporisateur 4 dans lequel il est 
introduit a une faible pression ou a la pression atmospherique. II 
est avantageux d'irrtroduire le gaz dans le vaponsateur a la meme 
5 pression que cello qui regno dans le reacteur. Si necessaire, une 
atmosphere de gaz inerte est fournie dans le recipient 2 pour le 
reactif liquide a fin d'empecher une oxydation du rtactif. 

Le contrdle du systeme de dosage repose sur le 
fonctionnement en regime stationnaire dans lequel une quantite 

10 pquivalentQ du reactif est eltminee sous forme vapeur a partir du 
vaponsateur 4 alors qu'il est pompe sous forme liquide dans ceiui- 
cL La possibilite de contrdle et la precision de la pompe 3 sont les 
parametres cruciaux de la charge do reactif. La pompe 3 est 
avantageusement une pompe doseuse peristaltique ou du type a 

15 piston, dont la Vitesse de pompage peut etre ajustee pour 
controler le debit volumetrique du riactif & vaporiser dans le 
vaporisateur et a introduire sous forme de vapeur dans le 
reacteur. En prenant las reactifs liqutdes simultanement a partir 
de deux ou ptusieurs sources et en combinant leurs ecoulements 

20 liquides en un melange do liquides avant entree dans le 
vaporisateur, on peut utiliser les pompes doseuses pour fournir un 
controls extrfimement precis de la composition du melange liquide 
combing et done du melange sous forme vapeur. 

Le liquide pompe est converti en vapeur dans 

25 filament 4 da vaporisation fonctionnant en r6glme stationnaire et 
transport^ avec le gaz porteur a la mama Vitesse que cello & 
laqualta A est introduit dans I'6l6ment La composition de vapeur 
est la mama que celle du liqufda pomp6. Dans ca moda de 
rtaflsation, la quantity et la precision du dosage de vapeur 

30 d6pendant du debit tfentree du liquide. D'fiventuelles fluctuations 
da l'6coulement da liquide pauvant fltre nivelies. 

La figura 2 montra un moda de realisation pr6f6re du 
vaporisateur. Le vaporisateur comprend una chambra 5 tubuiaira 
de vaporisation ayant una buse d'alimantation 6 pour la liquide a 



2692597 



12 

portQur en tant qu'embranchement separe. UnQ buss de sortie 8 
est adaptie £ rextremite inferieure do la chambro do vaporisation 
pour le reactif vaporise. Un element 9 fait do materiau ceramique 
non fritte, comme un verre au borosilicate, est adapte 
5 concentrtquement par rapport a la chambre 5 de vaporisation, 
I'extremite inf6rieure de cet ilement etant soutenue et reposant 
contro la surfacQ int6rieure de la chambro do vaporisation 5 et 
I'extremite superieure etant connectee au tube d'alimentation 10 
adapte & la buse d'alimentation 6 du liquide. L'filement 9 a une 

10 structuro poreuse ayant une dimension de pores d'environ 10 nm. 
Le tube d'alimentation est adapte pour s'ajuster dans un trou a 
I'extremite sup6rieure de I'6l6ment poreux en forme de barreau. 

□ans ce mode de realisation du vaporisateur, le liquide 
devant etre vaportsi est pomp6 dans I'element poreux 9, dans 

15 lequel il est absorb*. Le gaz porteur est introduit par la buse 7 
dans la chambro de vaporisation, dans laquelle il s'icoule au-dcli 
de T6l6ment de matiriau poreux et entrafne le composA vaportsfi 
jusqu'au point d'appllcation. Dans une operation en regime 
stationnaire, il se forme des gradients "d'humidite" axial et radial 4 

20 I'interieur du matiriau poreux de la fa9on d6crtte ci-dessus. 

Les 6l6ments chauffants 6lectriques 1 1 sont adaptis 
pour entourer la chambro de vaporisation 5 afin de porter de 
l'6nergle thermique dans le systdme. Les eliments de chauffage 
sont adaptfcs pour chauffer I'6l6ment 9 poreux en forme de 

25 barreau sup toute sa longueur. Le but est de transporter 
suffisamment de chaleur pour vaporiser (e reactif liquide. 

EXEMPLE 

La discussion suivante vise i expliquer i'appiication du 
proc6d6 seion I'invention au d6p8t d'un film mince transparent 
30 tfoxyde detain dopi avec du fluor (Sn02, F) par le procedA APCVD 
(dfipfit de vapeur chimiquo sous presslon atmosph6rique). Les 
reactlfs liquides employes dans le proceed sont le tetrachlorure 
detain (SnCl4), le methanol (CH3OHI et I'eau [H2O). Le proc6de 
utilise de I'oxygine (O2) comme oxydant compl6mentaire et diluant 
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tnchlopobromomethane lCF3Br) gazeux ost employe pour Iq 
dopage au fluor. 

La figure 4 represente par un diagramme la 
configuration do I'appareil APCVD. Les principals parties de 
5 I'appareil comprennent une band© transporteuse 21 sur laquelle 
sont places les substrats de support 22, une chambre formant un 
four 23 et des elements de chauffage 24, ainsi que les buses de 
reactifs 25 par lesquelles les pricurseurs gazeux sont mis en 
contact avec les substrats de support 22. La croissance du film 

10 mince a lieu sous les orifices des buses. 

Les substrats de verre 22 places sur la bande 
transporteuse 21 de I'appareil APCVD se deplacent lentement au- 
deli des buses de r6actifs 25 dans le four 24, qui travaille 
typiquement A une temperature d'environ 500*C. Pour le procfidA 

15 de depot APCVD d'oxyde d'6tain, fe nombre de ces buses 25 est 
habituellement de deux, ce qui augmente les possibilites de faire 
sur mesure les films minces puisque difffirents proc6d6s de d6pot 
peuvent etre conduits sous les buses. De plus, on obtient une 
capacite am&lioree de I'appareil en utilisant deux buses. 

20 La Vitesse de diplacement de la bande 21 est 

typiquement de I'ordre d'environ 25 cm/mn. Les valeurs cities & 
titre d'exemple des dibits d'alimentation des produits chimiques 
sont les suivantes : 



Buse 1 SnCl4 15 mf/h 

25 H2O 30 m, /h 

CH30H 25 ml/h 

□ 2 150 l/h* 

N2 200 l/h* 

Buse 2 SnCU 60 ml/h 

30 H20 30 ml/h 

O2 300 lAi* 

CF3Br 60 l/h* 

N2 200 l/h* 
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La quantite d'azota requise on tant quQ gaz porteur 
at diluant du melange do raactifs depend do la geometric et des 
dimensions du four 24 Avqc les debits d'alimentation des reactifs 
indiques plus haut, un film da Sn02,F da 1 Urn d'epaisseur paut 6tre 
5 depose an una minute a 500*C sur una longueur da substrat 
d'anviron 25 cm. La resistance de feuille du film est da 10 ... 20 
ohm/n at ('aspect visual du film est laitaux mat en raison da la 
texture fortement profilee de la surface. 

La figure 5 montre par un diagramme une mise en 
10 oeuvre avantageuse du precede dficrit plus haut comprenant le 
procedi de vaporisation et de dosage seion la presenta invention 
pour les produits chimiques liquides. 

Les quantit6s mentionnees plus haut d'agents 
chimiques liquides sont si faibles qua leur pompage sous forme 
15 d'ecoulement stationnaire vers un vaporisateur classique est 
difficile en raison des forces de tension superficielle qui tendent a 
favoriser la formation de gouttelettes. Oans le vaporisateur 5 ... 11 
decrit plus haut qui dans la figure 5 porte le numero de reference 

26, le materiau poreux 9 employe absorb© le Ifquide et empeche 
20 ainsi la formation de gouttelettes et le passage du liquide de 

provoquer des fluctuations dans I'ficoulement sortant du 
vaporisateur. 

Le systime raquiert au maximum 5 pompes doseuses 

27, 5 6l6ments de vaporisation 28, 8 debitmdtres 28 ou controles 
25 de dibit volumitrique correspondants et 3 recipients de produits 

chimiques 29; bien sur, des tuyaux convenables pour les composfis 
chimiques et liquides doivent aussi etre fournis. Le nombre de 
buses est de deux (3 1 et 32). Dans le cas ou ('alimentation de la 
buse 31 i partlr de sources s6par6es d'eau et de mfithanol n'est 

30 assuree que par une seuie source constitute par un melange de 
ceiles-ci selon des proportions convenables, un vaporisateur et un 
dfibitmetre d'azote/r6guiateur de d6bit volumitrique peuvent Stre 
enlev6s du systeme. Cecl est possible gp&ce au fait que le 
vaporisateur fonctionne selon un regime stationnaire dans lequel 

^ -»p*r off©t« Hq distillation n'alt^nent Das la composition du melange 
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sortant par rapport a cQile du melange d'alimentation. 

II est avantageux quo la vaporisataur salon la 
presente invention soit adapte en tant que partie integrante da la 
buse d'alimentation da gaz dans I'appareil CVD, parce que la 
chaieur dtssipee par la buse fonctionnant a temperature 
constanta paut atra dirigee sur la materiau poreux pour vaporiser 
las reactifs liquides, Avec cet arrangement, las elements de 
chauffage separes du vaporisateur pauvent atra supprimes. 
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REVENDICATIDNS 
1. Proc6de pour introduiro un reactif liquide dans 
reacteur chimique fonctionnant avec des reactifs Qn phase 
vapeur, sGlon lequel : 
5 - un debit de reactif pr6d6termin6 est envoy6 dans un 

vaporisateur (4) dans lequel Iq reactif est soumis a une 
vaporisation, apres quoi 

- la vapeur resultante est transportee vers le reacteur 
chimique, dans lequel le r6actif r6agit avec un substrat contenu 

10 dans ie reacteur ou d'autres materiaux de depart, • 
caractertse en ce que : 

- dans le vaporisateur, le reactif est absorbe dans un 
materiau poreux (9), auquel est transffiree la chaleur necessaire 
pour la vaporisation. 

15 2. Proc6d6 suivant la revendication 1, dans lequel le 

vaporisateur (4) fonctionne dans des conditions de regime 
stationnaire, le debit volumetrique du liquide en fonction du taux 
d'entree de chaleur de vaporisation dans le materiau poreux etant 
ajuste de telle sorte que le taux de vaporisation du liquide & partir 

20 du materiau poreux est egal au taux d'entree au moins pendant une 
periode de temps moyennee. 

3. Precede suivant fa revendication 2, dans lequel un 
melange liquide composi d'au moins deux reactifs est introduit 
dans la vaporisateur (4), une vapeur ayant une composition au 

25 moins praUquement egale 6 celie du melange liquide etant produite 
par le vaporisateur fonctionnant dans des conditions de regime 
stationnaire. 

4. Pnoc6d6 suivant Tune quelconque des 
rovendications 1 4 3, dans lequel le dibit volumetrique du reactif 

30 en phase gazeuse est ajusti pour correspondre au moins 
pratiquernent a la quantity de reactif vaporisi introduite dans le 
r6acteur par unite de temps. 

5. Proc6d6 suivant Tune quelconque des 
revondications 1 a 4, dans lequel le volume du materiau poreux (9) 
o*f ^6fprtionn6 do telle sorte quH ne peut apparaTtre aucune 
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traversae de liquide a la temperature de fonctionnement choisie. 

6. Precede suivant la revendication 5, dans lequel la 
capacite de vaporisation du materiau poreux (9) est augmentie par 
accroissement de fentrea de chalaur dans cq materiau. 
5 7. Proc6de suivant I'une quelconque des 

revendications precedentas, dans lequel to matariau poreux a fa 
forma d'un barraau allonge, cat element du materiau poreux (9) 
etant maintenu dans una position orientee pratiquement 
verticalement, si bien que i'ecoulement de liquide est envoyce sur 
10 la partie superieura du materiau et laissee s'etaler a I'interieur du 
materiau par gravita et sous feffet des forces d'interaction 
physiques entre la liquida et la materiau poreux 

8. Precede suivant Tune quelconqua des 
revendications precedantes, dans (equal la mat6riau poreux (9) est 

15 un materiau de type ceramiqua non fritta ou un graphite. 

9. Appareil pour ('introduction das reactifs liquides 
dans un r6acteur chimique, dans lequel les riactifs sont en phase 
vapeur, cet appareil comprenant : 

- au moins une source (21 de reactif liquide, 

20 - une pompe (3) connected a cette source, capable de 

transferer ce r6actif liquide avec un d6bit volumetrtque d6sir6 h 
partir de cette source, 

- un vapohsateur (4] connecte h la sortie de cette pompe (3), 
capable da vaporiser I'ecoulement de liquide rafu en provenance 

25 de la pompe et raccordi au reacteur chimique pour transporter ce 
riactif en phase vapeur dans ce r6acteur, 
caractense en ce que ce vaporisateur (4) comprend : 

- une chambre de vaponsation (5) ayant une buse d'entr6e (6) 
pour le reactif liquide, une buse d'entree 17] pour la gaz portaur at 

30 une buse de sortie (8) pour le reactif vaporis6, 

- un 6l6ment (9) ajust6 dans la chambre de vaporisation (5), 
cat aliment etant fait d'un materiau poreux mouillable et 
communiquant avec la buse d'entr6e (6) du r6acW liquide, et 

- una source de chaleur (11) arrang6e en association avec la 
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dans I'element poreux (9) pour vaporiser Iq reactif liquide introduit 
dans cat e!6ment 

10. Appareil suivant la revendication 9, cet appareil 
comprenant une source de gaz porteur (1) connectee a ce 

5 vaporisateur (4), cette source 6tant capable de fournir un gaz qui 
sert a transporter !e r6actif vaporis6 vers le reacteur chimiqua 
(21 a 25), dans lequel cet element poreux (9) est ajuste dans cette 
chambre de vaporisation de fajon a former un canal d'ecoulement 
de gaz entre la paroi de I'6l6ment (9) et la chambre de vaporisation 
10 (5), co mm urn quant avec cette buse de sortie de vapeur [81 et 
fournissant un espace d'entree libre pour le reactif en cours de 
vaporisation 4 partir de cet element (9). 

1 1. Appareil suivant les revendications 9 ou 10, dans 
lequel ('element poreux (9) est composi d'un materiau a base da 

15 ceramique ou de produit mineral ou de graphite, ayant une 
dimension de pores de 0,1 4 100 nm, avantageusement d'environ 1 
a 30 nm. 

12. Appareil suivant Tune quelconque des 
revendications 9 4 11, dans lequel I'el6ment poreux a la forme d'un 

20 barreau allonge (9) ayant une section droite essentieilement 
circulaire et un axe longitudinal oriente pratiquement 
verticalement, la buse d'antria (6) du reactif llquide etant 
raccord6e a i'extremit* superieure de cet 6l6ment 

13. Appareil suivant Tune quelconque des 
25 revendications 9 a 12, dans lequel la source de chaleur de 

vaporisation est composee d'6l6ments de chauffage (11) adaptas 
autour de la chambre de vaporisation (5). 

14* Appareil suivant Tune quelconque des 
revendications 9 4 12, dans lequel le vaporisateur (4) fait corps 
30 avec la buse d'entrie da vapeur d'un appareil CVD, de telle sorte 
qua la chaleur dlssip6e 4 partir da cette buse peut etre transf6r6e 
a cet element de matiriau poreux 
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Fig, 3 Evaporation of water and ethanol, and mixtures 
thereof, in a vaporizer according to the invention 




Fig 4 
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Fig. 5 



